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VerofTentiicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor AblaufderJUr Anderungen der Anspruche zugelassenen 

Frist; Verdffentlichung wird wiederhoit falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) TiUe: HIGHLY SHOCK-RESISTANT POLYSTYRENE INJECTION MOLDING DIE 



(54) Bezeichnung: HOCHSCHLAGFESTE POLYSTYROI^SPRITZGIESSTYPE 



(57) Abstract 

The invention relates to a shock-resistant polystyrene with a maximum caoutchouc content of 10 wt.- %. The polystyrene has a 
melt-volume flow rate MVR (200 ^05 kg. measured according to ISO 1 133) in the range of 8 to 12 cm^/10 min and a Charpy impact test 
value (according to ISO 179/leA. notch milled) in the range of 16 to 20 kJ/m^. 



(57) Zusammenfassung 

Schlagzahes Polystyrol mit einem Kautschukgehalt von maximal 10 Gew.-%, wobei das schlagzShe Polystyrol eine 
Schmelze-Volumen-Fliefirate MVR (200 *C/5 kg gemesscn nach ISO 1133) im Bereich von 8 bis 12 cm^/lO min und eine Chaipy 
KerbschlagzShigkeit (nach ISO 179/leA, Kerbe gefr^t) im Bereich von 16 bis 20 kJ/m^ aufweist. 
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Hochschlagf este Polystyrol -Spritzgiefltype 
Beschrexbung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzahes Polystyrol mit 
einem Kautschukgehalt von maximal 10 Gew.-% sowie ein Verfahren 
zur Hers tel lung. 

10 Hochschlagf este Polys tyrole (HIPS) mit einem typischen Kautschuk- 
gehalt zwischen 7 und 9 % nehmen dank ihres giinstigen Preis-/ 
Leistungsverhaitnisses einen festen Platz in der Bau-, SanitSr- 
und Mobel Indus trie sowie als Gehausewerkstof f in der Unter- 
haltungselektronik und der Computerindustrie ein. Aus histo- 

15 rischen Grunden werden dabei zum groBen Teil Material typen 
eingesetzt, die sich aufgrund ihrer Zusammensetzung, ihrer 
morphologischen Struktur und ihres molekularen Aufbaus sowohl 
fiir die Extrusion als auch fur das SpritzgieBen eignen. 

20 Universal typen sind immer KompromiB typen. Optimierte Eigen- 

schaf ten sind nur mit maBgeschneiderten Werkstoffen zu erreichen, 
die dann aber beachtliche Potentiale zur Senkung der Kosten und 
zur Erhohung der Produktivitat mitbringen konnen. Beides sind 
nachdrucklich vorgebrachte Forderungen von OEMs und Verarbeitern. 

25 

Auch die hinsichtlich GroBe und Wanddicke immer anspruchsvolleren 
Konstruktionen erfordern heute leistungsf ahige schlagfeste PS- 
Typen, die speziell auf die Verarbeitungsparameter beim Spritz- 
gieBen zugeschnitten sind. Eine bessere Verarbei tbarkeit bei 
30 hoher mechanischer Festigkeit standen somit an der Spitze des 
Anf orderungsprof iles fiir ein neues Spritzguflprodukt . 

Verbesserung der Verarbeitbarkeit heiBt in erster Linie Erhohung 
der Flieflf ahigkeit . Zwei Wege fuhren bei schlagfestem Polystyrol 
35 zu diesem Ziel: 

die Zugabe von Schmiermi tteln, die allerdings die Warme- 
f ormbestandigkeit deutlich verschlechtert , und 

40 - die Verringerung des Molekulargewichts, die eine Abnahme 
der mechanischen Festigkeit zur Folge hat. 

Schlagfeste Polystyrole mit verbesserter FlieBf ahigkeit sind 
beispielsweise beschrieben in US 5,244,977, US 4,433,099 oder 
45 EP-A 0 648 789. Die erreichten ZShigkeiten \ind/oder Schmelzf liefl • 
raten sind aber fur viele SpritzguBanwendungen nicht ausreichend. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, den genannten Nach- 
teilen abzuhelfen und ein neues, kautschukmodif iziertes Poly- 
styrol mit optimalen Spritzgufieigenschaf ten ohne Kompromisse bei 
den Gebrauchseigenschaf ten zu entwickeln. Das Material sollte 
5 wirtschaf tlich in der Verarbeitung sein und tief tempera tur- 
schlagzahe Teile mit gutem Oberf lachenglanz und der fiir Poly- 
styrol typischen Medienbestandigkeit ergeben, 

Demgemafi wurde ein schlagzahes Polystyrol mit einem Kautschuk- 
10 gehalt von maximal 10 Gew.-% gefunden, wobei das schlagzahe Poly- 
styrol eine Schmelze-Volumen-FlieBrate MVR (200**C/5 kg gemessen 
nach ISO 1133) im Bereich von 8 bis 12 cm^/lO min und eine Charpy 
Kerbschlagzahigkeit (nach ISO 179/leV, Kerbe gefrast) im Bereich 
von 16 bis 20 kJ/m^ aufweist. 

15 

Die mittlere Teilchengrofie der Kautschukpartikel des erfindungs- 
gemSBen schlagzahen Polystyrols liegt im' allgemeinen im Bereich 
von 1,5 bis 2,5 jim. 

20 Der Kautschukgehalt liegt bevorzugt im Bereich von 7 bis 
9 Gew.-%. 

Bevorzugt weist das schlagzahe Polystyrol eine Vicat-Erweichungs - 
temperatur B von mindestens 89°C auf . Die Matrix ist bevorzugt 
25 ausschliefllich aus Polystyrol aufgebaut. 

Das schlagzahes Polystyrol weist noch nach 5-facher Verarbeitung 
bei 250*'C eine Charpy Kerbschlagzahigkeit im Bereich von 12 bis 
16 kJ/m2 auf. 

30 

Zur Herstellung des schlagzahen Polystyrols kann ein Kautschuk 
mit einer Losungsviskositat im Bereich von 50 bis 250 mPas 
(gemessen als 5,4 gew.-%ige Losung in Toluol) verwendet werden. 

35 Als Kautschukkomponente fur das erf indungsgemafie schlagfeste 

Polystyrol werden bevorzugt Homo-Polybutadiene eingesetzt. Diese 
Kautschuke bestehen aus 1,2-vinyl-, 1,4-cis- und 1 , 4-trans-Ein- 
heiten. Polybutadiene mit einem 1 , 4-cis-Anteil von mehr als 95 % 
haben sich als besonders geeignet erwiesen. Besonders bevorzugt 

40 werden Polybutadiene mit einem 1 , 4-cis-Anteil von mehr als 95 % 
und einer Losungsviskositat im Bereich von 50 bis 250 mPas ein- 
gesetzt- In der Kegel fuhren Polybutadiene mit einer niedrigeren 
Losungsviskositat zu Produkten mit zu geringer Kautschuk teilchen- 
grofie und damit zu schlechten mechanischen Eigenschaf ten, wahrend 

45 Polybutadiene mit einer hoheren Losungsviskositat als 250 mPas 
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zu Kaucschuklosungen fuhren, die infolge ihrer hohen Viskositat 
nicht mehr zuverlSssig zu handhaben sind. 

Des weiteren wurde ein Verf ahren zur Herstellung des schlagzahen 
5 Polys tyrols gefunden, wobei man kontinuierlich eine Losung des 
Kautschuks in Styrol in einem ersten Ruhr reak tor in Gegenwart von 
50 bis 500 ppm eines peroxidischen Initiators, bezogen auf die 
eingesetzte Menge an Styrol, bei einem Feststof f gehalt des Reak- 
tionsgemisches im Bereich von 5 bis 20 Gew.-% polymerisiert , in 

10 einem zweiten Ruhrreaktor in Gegenwart eines Molekulargewichts- 
reglers bei einem Feststof f gehalt des Reaktionsgemisches, der 
uber dem Phaseninversionspunkt liegt, polymerisiert und in min- 
destens einem weiteren Reaktor bis zu einem Feststof f gehalt von 
mindestens 75 Gew.-% polymerisiert. 

15 • 

Bevorzugt wird im ersten Riihr reaktor bei einer Temperatur im 
Bereich von 110 bis 135^C und im zweiten Ruhrreaktor bei einer 
Temperatur im Bereich von 115 bis 140**C polymerisiert. 

20 Das Reaktionsgemisch kann anschlieBend in einer Entgasungszone 
bei einer Temperatur im Bereich von 210 bis 235°C entgast werdeh. 

Der Kautschuk wird in monomerem Styrol unter Zusatz von bis zu 
25 % eines indif f erenten Losungsmittels gelost. Als Losungsmittel 
25 geeignet sind aromatische Kohlenwasserstof f e wie Toluol, Ethyl - 
benzol Oder Xylol. Bevorzugt ist Ethylbenzol. 

Dieser Kautschuklosung wird bei Bedarf ein Mineralol vom Typ 
eines medizinischen WeiBols . {"WeiBol" ) als FlieBhilf smi ttel 
30 in einer Menge von bis zu 10 Gew. -% und ein Antioxidans vom 
Typ eines sterisch gehinderten Phenols in Mengen von bis zu 
0,3 Gew. -%, jewel Is bezogen auf die Kautschukl6sung, zugegeben. 

Als peroxidischer Initiator wird ein organisches Peroxid 
35 verwendet, das bei der jeweiligen Reakt ions temperatur eine 
Halbwertszeit von etwa 5 bis 30 Minuten aufweist. Man kann 
Alkyl- Oder Acylperoxide , Hydroperoxide, Perester Oder Peroxi- 
carbonate einsetzen. Vorzugsweise verwendet man einen pfropf- 
aktiven Initiator wie Dibenzoylperoxid, t-Butylperoxi-2-ethyl - 
40 hexanoat, t-Butylperbenzoat, 1, 1-Di- (t-butylperoxy) -cyclohexan 
Oder 1, 1-Di~ (t-butylperoxy)-3, 3, 5-trimethylcyclohexan. Der 
Initiator wird in den ersten Riihrkessel bevorzugt in einer 
Menge von 50 bis 500 ppm, bezogen auf das monomere Styrol und 
bevorzugt als L6sung in einem inerten Losungsmittel, z.B. Ethyl - 
45 benzol, kontinuierlich zugegeben. 
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Als Molekulargewichtsregler konnen die iiblicherweise verwendeten 
Merkaptane mit 4 bis 18 C-Atomen in einer Menge von 0,01 bis 
0,3 Gew. bezogen auf Styrol, eingesetzt werden. Besonders 
bewahrt haben sich n-Butyl, n-Octyl sowie n- und t-Dodecyl- 
5 mercaptan. Im erf indungsgemafien Verfahren ist es wichtig, das 
Mercaptan im zweiten R€Lhrkessel zuzugeben. 

In der Regel wird fur die Polymerisation der Matrix des 
erf indungsgemafien schlagzahen Polystyrols ausschliefilich Styrol 
10 eingesetzt. Bevorzugt werden keine bi- oder mehrf unktionellen 
Comonomeren, wie Butandioldiacrylat oder Divinylbenzol, ver- 
wendet . 

Das erf indungsgemafie schlagzahe Polystyrol stellt ein neues 
15 Produkt mit herausragenden Eigenschaf ten fur SpritzguB dar, 
das die Herstellung groB forma tiger Gehauseteile erheblich 
erleichtert. 

Gerade bei der Herstellung von grofieren Formen kommt es auf das 
20 richtige Grundprodukt an- Auf ein Produkt, das mit besonders 

leichtem SchmelzefluB optimale Verarbeitungsparameter ermoglicht. 
Mit einer idealen Kombination aus Schlagzahigkeit , FlieBf ahigkeit 
und RiBbestandigkeit setzt das erf indungsgemafie schlagzahe Poly- 
styrol neue Mafistabe fur die Performance von schlagzahen Poly- 
25 styrolen, Als leichtf lieBendes Produkt ist es auch fixr das ver- 
breitete Gasinnendruckverf ahren gut geeignet. Die hohe mono- und 
multiaxiale Zahigkeit erlaubt dunne Wandstarken und garantiert 
eine lange Lebensdauer, selbst bei extremer Beanspruchung . 
Das erf indungsgemafie schlagzahe Polystyrol kann sowohl in natur 
30 belassen als auch individuell eingefSrbt werden. Weitere Zusatz- 
ausrustungen, wie Antistatika, UV- Stabilisatoren oder Gleitmittel 
sind ebenfalls moglich. 

Das erf indungsgemafie schlagzahe Polystyrol kann beispielsweise 
35 mit folgenden Komponenten entweder alleine oder in Kombination 
modifiziert werden: 

Nicht zahmodif iziertes Standard-Polys tyrol (GPPS) . Als 
Standard-Polys tyrol eignen sich Produkte mit einem Molekular- 

40 gewicht (Mw) zwischen 170 000 g/mol und 400 000 g/mol . 

Diese Standard-Polys tyrol-Marken konnen bereits z.B. bis 
zu 8 Gew.-% eines Gleitmittels vom Typ Weifiol enthalten. 
Die Menge an zugesetztem Standard-Polystyrol liegt zwischen 
0 und 75 %, bezogen auf die Summe aus Grundprodukt und 

45 Standard-Polystyrol . 
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Wenn ein eingefarbtes Produkt hergestellt werden soli, 
konnen handelsubliche, fur die Einfarbung von Polys tyrol 
geeignete Farbmittel verwendet werden. Diese Farbmittel 
werden gegebenenf alls in einer Menge von bis zu 5 Gew. %, 
5 bezogen auf die Suirane aus Grundprodukt und Standard-Poly- 

styrpl benotigt, 

Als Flammschutzmittel konnen bei Bedarf bis zu 40 Prozent, 
bezogen auf die Summe aus Grundprodukt und Standard-Poly- 
10 styrol handelsubliche, fur die Flammf estausrustung von 

Polystyrol geeignete Substanzen bzw. Substanzkombinationen 
zugegeben werden. 

Als Flieflhilf smittel wird WeiBol, bevorzugt einer ViskositSt 
15 von 60 bis 120 mPas in einer Menge von bis zu 7 Gew.^%, 

bezogen auf die Suirane aus Grundprodukt und Standard-Poly- 
styrol, zugesetzt. 

Als Lichtschutzmittel werden bei Bedarf bis zu 2 Gew.-%, 
20 bezogen auf die Summe aus Grundprodukt und Standard-Poly- 

styrol/ fur Polystyrol geeignete Substanzen Oder Substanz- 
kornbinationen zugegeben. Geeignete Substanz^ sind z.B. in 
Gachter/Muller, Kunststoff -Additive, 2. Ausgabe, Carl Hanser 
Verlag Munchen wien 1983, Kap. 3 beschrieben. 

25 

Als Antioxidantien werden sterisch gehinderte Phenole in 
Mengen bis zu 0,5 Gew.--%, bezogen auf die Summe aus Grund- 
produkt und Polystyrol, eingesetzt. 

30 - Als sonstige typische Polymeradditive konnen z.B. bis zu 

1 Gew.-% einer Metallseife, bis zu 5 Gew.-% eines Wachses, 
bis 2U 5 Gew.-% Silikonol, bis zu 0,5 Gew, •% optische 
Aufheller, bis zu 30 Gew.-% (neben dem erf indungsgemaB 
verwendeten Kautschuk) sonstige Schlagzahverbesserer sowie 

35 bis zu 35 Gew.-% Fullstoffe und Verstarkungsmittel , jeweils 

bezogen auf die Summe aus Grundprodukt und Standard-Poly- 
s tyrol zugegeben werden. 

Bessere FlieBf ahigkeit 

40 

Mit dem erf indungsgemaBen schlagzahen Polystyrol lassen sich bei 
alien Wandstarken deutlich langere FlieBwege realisieren als 
mit vergleichbaren Polystyrolen . Dies wird an den in Spiral - 
werkzeugen mit unterschiedlicher WandstSrke erzielten FlieBweg- 
45 langen deutlich. So lassen sich sowohl diinnwandige als auch 
groBe Bauteile mit komplexen Geometrien problemlos und mit 
hoher Produktivitat herstellen. 
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Bessere Schlagzahigkeit 

In der Kombination aus Fliefif ahigkei t und Kerbschlagzahigkeit 
definiert das erf indungsgemaBe schlagzahe Polys tyrol einen neuen 
5 Stand der Technik. In Punkto Zahigkeit wird Standard -ABS -Niveau 
erreicht • 

Bessere SpannungsriBbestandigkeit 

10 Bei Spannungsrifitests erweist sich das erf indungsgemaBe schlag- 
zahe Polys tyrol durchweg als Produkt mit einer recht hohen Be- 
stSndigkeit sowohl gegenuber i-Propanol, das in vielen Reini- 
gungsmitteln enthalten ist, als auch gegenuber fetthaltigen Le- 
bensmitteln. 

15 

Mehrf achverarbeitung 

Das verhalten von schlagfesten Polystyrolen bei wiederholter 
Verarbeitung ist immer dann von Bedeutung, wenn Teile recycelt 
20 werden. Das erf indungsgemaBe schlagzShe Polystyrol wurde 5 mal 
bei 2 50^0 verarbeitet und die schlagzahigkeit nach jedem Ver- 
arbeitungsschritt bestimmt. 

Hervorzuheben ist, daB das erf indungsgemaBe schlagzahe Polystyrol 
nach 5 Verarbeitungsschritten immer noch deutlich h6here zahig- 
25 keitswerte aufweist als die Neuware des Vergleichsmaterials. 

Warmef ormbestandigkeit 

Obwohl der Meltindex von erf indungsgemaBem schlagzahem Polystyrol 
30 praktisch doppelt so hoch ist wie bei herkommlichen Polystyrolen, 
ist die Warmef ormbestandigkeit gleich hoch. Deutlich hoher liegen 
auch die Kerbschlagzahigkeit (65 %) und die multiaxiale Zahigkeit 
(bis 90 %) . 

35 Optische Eigenschaf ten 

Das erf indungsgemaBe schlagzShe Polystyrol ist ein opales 
Produkt, dessen Eigenfarbe auf dem gleichen Niveau der anderen 
hochschlagfesten Polystyrole liegt und in der Regel matte 
40 Oberflachen ergibt. 

Bei hohen Masse- und Werkzeug tempera tur en sind jedoch auch 
OberflSchen mit hohen Glanzwerten moglich. 

Das erf indungsgemaBe schlagzahe Polystyrol zeichnet sich dabei 
45 durch hochste Kennwerte in der Zahigkeit, FlieBf ahigkeit und 
Warmef ormbestandigkeit aus. Die exzellenten mechanischen Eigen- 
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schaf ten garantieren eine extrem ieichte Verarbeitbarkei t und 
somit eine Vielzahl von individuellen Anwendungen; wie z.B. fur: 

Unterhaltungs-Elektronik (Frontrahmen und Ruckwande fur TV, 
5 Chassis und Blenden fur Videorecorder Oder Stereoanlagen) 

Buro" und Informationstechnik (Tastaturen, Drucker, 
PC-Blenden und -Gehause etc.) 

10 - Haushaltsgerate {Innenteile fur Staubsauger und KuhlgerSte) 

Mobel (Schubladen und Leisten) 

Audio- und Videokassetten (Gehauseteile) u.v.a. 
Beispiele 

Die Eigenschaf ten der in den Beispielen und Vergleichsversuchen 
erhaltenen Produkte wurden an entsprechenden Proben wie folgt . 
20 gemessen: 

Die Viskositatszahl (VZ des Polystyrols in ml/g wurde gemSB 
DIN 53 724 als 0,5%ige Losung in Toluol bei 23*=»C bestimmt. 

Polybutadien wurde durch lodzahl bestimmt. 

Die Charpy-Kerbschlagzahigkeit aR (Kerbe gefrast) wurde in 
einem Schlagbiegeversuch gem^B ISO 179/leA bestimmt. 

Streckspannung, E-Modul und Reifldehnung wurden im Zugversuch 
nach ISO 527 bestimmt. Die vorgeschriebenen Norm-Probekorper 
wurden durch SpritzguB bei einer Masse temperatur von 220^0 
\ind einer Formtemperatur von 4 5»C hergestellt. 

Der Schmelzf lieBindex (MVI 200OC/5 kp) wurde nach ISO 1133 
und die Vicat Erweichungstemperatur B nach ISO 306 bestimmt. 

Die mittlere TeilchengroBe der Kautschukpartikel wurde mit 
einem "Mastersizer" der Firma Malvern Instruments erhalten 
und wird als dso-Wert in [\xm] angegeben. 

Die in den Beispielen und Vergleichsversuchen angegebenen Mengen 
in Prozent Oder ppm beziehen sich auf das Gewicht. 



25 - 



30 - 



35 - 
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Beispiel 1 

In der Reaktorkaskade aus zwei in Serie geschalteten Riihrkesseln 
Kl und K2 mit 12 bzw. 30 1 Inhalt und zwei Turmreaktoren Tl und 

5 T2 von jeweils 30 1 Inhalt wird eine Losung von 6,6 % Poly- 
butadienkautschuk (Losungsviskositat 140 mPas, 1 , 4-cis-Gehal t 
> 96 %), 5 % Ethylbenzol, 1% WeiBol und 0,1 % eines handels- 
ublichen Antioxidans in 87,3 % Styrol bei einem Durchsatz von 
12 kg/h bis zu einem Feststof f gehalt von 80 ± 1 % polymerisiert . 

10 Diese Kautschuklosung wird kontinuierlich auf 12 0^0 vorgewarmt, 
mit 170 ppm 1 , 1-Di- t-butylperoxi-3, 3 , 5-trimethylcyclohexan (als 
2%ige Losung in Ethylbenzol) versetzt und dem ersten Ruhrkessel 
zugefuhrt, in dem die mittlere Verweilzeit 15 Minuten bei 122oc 
betragt. Der Kesselinhalt wird mittels Zahnradpumpe kontinuier- 

15 lich ausgetragen, mit 650 ppm t'-Dodecylmercaptan versetzt und dem 
zwei ten Ruhrkessel zugefuhrt, Darin wird die Losung unter Ruhren 
(Ankerruhrer, Drehzahl 100 min-i) mit einer mittleren Verweilzeit 
von 50 Minuten bei 125^0 gehalten. Der Inhalt wird kontinuierlich 
mit einer Zahnradpumpe den Turmreaktoren zugefuhrt, in denen von 

20 127 auf 145°C ansteigend bis zu einem Feststof f gehalt von 55 % 
bzw. von 145«C auf leo^C ansteigend bis zu einem Feststof f gehalt 
von 80 % polymerisiert wird. Das ausgetragene Gemisch wird im 
Warmetauscher W auf 225<=>C erhitzt und in den auf 3 mbar gehaltenen 
Behalter EG entspannt, Losungsmittel und nicht umgesetztes 

25 Monomer abgezogen, kondensiert und zurfickgef uhrt . 

vergleichsversuch 1 (Typ A) 

Es wird verfahren, wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit dem 
30 Unterschied, daB Polybutadien mit einer Losungsviskositat von 
165 mPas und einem 1 , 4-cis-Gehalt von 35 % eingesetzt und bei 
der Polymerisation kein Peroxid zugesetzt wird. Die Reaktions- 
temperaturen in den beiden ersten Reaktoren werden deshalb 
jeweils 8<^C hoher eingestellt als beispielsgemafi ; die Reaktions- 
35 temperaturen in den Turmreaktoren werden so eingestellt, daB 
sich ein Feststof f gehalt von 55 % bzw. 80 % ergibt. 

Beispiel 2 

40 In einer kontinuierlich betriebenen Reaktorkaskade aus zwei in 
Serie geschalteten Riihrkesseln (4 m^ und 12 m^) und zwei Reak- 
tionsturmen zu je 11 m^ Inhalt wird eine Losung aus 6,6 % Poly- 
butadienkautschuk (Losungsviskositat 140 mPas, 1, 4-cis-Gehalt 
> 96 %) , 5 % Ethylbenzol als Losungsmittel, 1 % WeiB61, 87,3 % 

45 Styrol und 0,1 % Antioxidans bei einem Durchsatz von 8750 kg/h 
bis zu einem Umsatz von 80 ± 1 % polymerisiert (= 7000 kg/h 
Grundprodukt) , 
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Die Kautschuklosung wird auf llQoC vorgewarmt, mit 190 ppm 
l,l-Di-t-butylperoxi-3,3,5-trimethylcyclohexan (als 5%ige Losung 
in Ethylbenzol) versetzt und dann im eristen Ruhrkessel 16 Minuten 
bei 122oC gehalten. Der Kesselinhalt wird mittels einer Zahnrad- 
5 pumpe kontinuierlich mit 67 5 ppm t-Dodecylmercaptan versetzt und 
dem zweiten Ruhrkessel zugefiihrt, in dem unter Riihren (Anker - 
ruhrer, 30 min'i) 45 Minuten (mittlere Verweilzeit) bei 125«>C 
gehalten wird. Der Kesselinhalt wird kontinuierlich mittels 
Zahnradpumpe einem 11 -m^-Turmreaktor zugefuhrt, in dem von 127 

10 auf 147<5C ansteigend bis zu einem Feststof f gehalt von 57 % 
polymerisiert wird. Schliefilich wird in einem weiteren Turm- 
reaktor gleicher Gr6Be von 145oC auf 158«>C ansteigend bis zu einem 
Feststof f gehalt von 80 % polymerisiert .. Der Austrag wird dann auf 
223<^C erhitzt und in einen auf 2 mbar gehaltenen Behalter (EG) 

15 entspannt. Losungsmittel und nicht umgesetztes Monomer werden 
abgezogen und zuruckgef lihrt . 

Als Vergleichsmaterialien warden zwei schlagzahe Polystyrole 
Typ A (PS 476L der BASF) und Typ B (PS 475K der BASF) verwendet. 

20 

Vergleicht man die Kerne igenschaf ten von schlagzShem Polys tyrol, 
das nach Beispiel 1 hergestellt wurde, mit denen der bisherigen 
Standardtypen A und B, so ist der technische Fortschritt un- 
mittelbar sichtbar (Tabelle 1) . Bei unveranderter Warmeform- 
25 bestandigkeit (Vicat B) liegt der Schmelzindex doppelt so hoch, 
und alle mechanischen KenngroBen sind deutlich besser als die 
der traditionellen Produkte. 

Bedingt durch kleinere Kautschukpartikel liefert Polystyrol nach 
30 Beispiel 1 Oberf lachen mit h6heren Glanzwerten als die Typen A 
und B. Bei Massetemperaturen von 260oc und 280oc und hohen Werk- 
zeugtemperaturen resultieren sogar Glanzwerte, die nahezu das 
Niveau erreichen, das fur eine Polystyrol -Glanzmarke typisch ist. 

35 Die Ergebnisse von SpannungsriBtests zeigen die gute Bestandig- 
keit von Polystyrol nach Beispiel 1 im Vergleich zu den Typen A 
und B. Die Prufungen wurden mit funf Medien durchgefuhrt , mit 
denen Artikel aus Polystyrol haufig in Kontakt kommen (Iso- . 
Propanol, das in vielen Reinigem enthalten ist, Speiseeis, 

40 Kaffeesahne, Joghurt sowie eine l:l-Mischung aus Olivenol und 01- 
saure) . Dabei wurden spritzgegossene Probestabe (80 mm x 15 mm x 
2 mm) 24 Stunden lang uber eine Radius von 100 mm gebogen, wobei 
die unter Zugspannung stehende Seite mit dem Medium benetzt war. 
Im AnschluB daran wurde die Brucharbeit an den Probestaben in 

45 einem Schlagtest bestimmt. ' 
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Als Resultat zeigt Tabelle 2 die durch das Medium ausgeloste 
Abnahme der Schlagzahigkeit in Prozent. Polystyrol nach Bei- 
spiel 1 schneidet gegenuber alien getesteten Medien besser ab 
als Typ A. Gegenuber Typ B zeigt Polystyrol nach Beispiel 1 
5 leichte Vorteile gegenuber Eis, Kaffeesahne und Joghurt. 

Die Kerbschlagzahigkeit des neuen Spritzgufiprodukts liegt bei 
Raumtemperatur um 65 % hoher als die der bisherigen schlagzahen 
Standardtypen (siehe Tabelle 1) - Fur viele Einsatzgebiet ist 
10 daneben auch das Zahigkeitsniveau bei tiefen Tempera turen von 
Bedeutung (z.B. in der KuhlgerSteindustrie) . Das erhdhte zahig- 
keitsniveau bleibt auch bis zu -20^0 erhalten, darunter tritt 
eine Angleichung ein. 

15 wie deutlich die hohe Fliefif ahigkeit der neuen Type die Ver- 
arbeitbarkeit tatsachlich verbessert, zeigen die Resultate von 
Versuchen mit der FlieBspirale (Schmelze temper a tur = 220«'C, 
Werkzeugtemperatur = 45^0} p = 1000 bar) . 

20 Unter den gewShlten Sprit zbedingungen und bei einer Wanddicke von 
2,5 mm erreicht das neue Produkt eine FliefiweglSnge von 600 mm 
gegenuber lediglich 450 mm bei Typ A. Bei einer geringeren Wand- 
dicke von 1 mm betragt das Verhaltnis 200 mm zu 120 mm, was einem 
Plus von beachtlichen 67 % entspricht. 

25 

Langere Flieflwege bedeuten fur Praxis, 

daB Angufisysteme (bei neuen SpritzgieBwerkzeugen) einfacher 
gestaltet werden konnen und 

30 

daB komplexe Geometrien leichter zu fullen sind. 

Bei bereits ausgefuhrten Werkzeugen kann die hohe FlieBf ahigkeit 
eine Absenkung der Masse temperatur erlauben und damit den Weg zu 
35 kiirzeren Zyklenzeiten und hoherer Produktivitfit ebnen. 

Das Recycling von SpritzguBteilen und insbesondere von 
Produktionsabf alien stellt stets die Frage nach dem Erhalt der 
mechanischen Eigenschaf ten infolge der Mehrf achverarbeitung . Zur 
40 diesbeziiglichen Beurteilung wurde das Polystyrol nach Beispiel 1 
5 mal bei 250°C verarbeitet- Nach jedem Recyclingschritt wurden 
die mechanischen Eigenschaf ten bestimmt. 

Die Resultate sind in Tabelle 3 zusammengef aBt . Sie verdeutlichen 
45 einerseits, dafl sich die Zugeigenschaf ten sowie die FlieBfahig- 
keit und die Warmef ormbestandigkeit gar nicht oder nur gering- 
fugig verandern, Andererseits zeigen sie, daB die Zahigkeit mit 
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jedem Verarbei tungsschritt geringfugig sinkt. Nach dem fiinften 
Verarbeitungsschritt liegt sie um rund 25 % niedriger als bei der 
Neuware (aber immer noch um rund 20 % liber dem Ausgangsniveau von 
Typ A) . 

5 

Tabelle 1: Mechanische und thermische Kennwerte im Vergleich 



10 



15 



25 



Prufung 


Priif norm 


Einheit 


Bei- 

spiel 1 


Typ A 


Typ B 


MVR 200/5 


ISO 1133 


cm^/10 min 


1 U 


c 
D 


4 


Vicat B 


ISO 306 




90 


90 


90 


Charpy-aK (2 3^0 


ISO 179/leA 


kJ/m^ 


18 


11 


11 


Charpy-aN (23°C) 


ISO 179/leU 


1- T /_9 


NB 


NB 


NB 


Charpy aw ( - 3 O^C ) 


ISO 179/leU 


kJ/iti'^ 


130 


IOC 

135 


125 


Ober f 1 acheng 1 an z 


DIN 67 530 


% 


45 






IZOD - Kerbschlag - 
zahigkeit (23oC) 


ASTM 256 -A 


J/m 


180 






Dur chs tofl tes t 


ISO 6603-2 


J 


15 


11 


8 


S t r e ck spannung 


ISO 527 


MPa 


26 


23 


25 


Bruchdehnung 


ISO 527 


% 


50 


50 


40 


E-Modul 


ISO 527 


MPa 


2000 


1650 


1950 


Biegef estigkeit 


ISO 178 


MPa 


40 


35 


39 


Br ennver ha 1 t en 


Uli 94 




HB 


HB 


KB 



NB: nicht gebrochen 

30 

Tabelle 2 : Spannungsrifibestandigkeit , 

Abnahme der Schlag zahigkeit in % 



Medium 


Beispiel 1 


Typ A 


Typ A 


i-Propanol 


- 20 % 


- 28 % 


- 13 % 


Eis 


- 15 % 


- 21 % 


- 18 % 


Kaf feesahne 


- 30 % 


• 46 % 


- 41 % 


Joghurt 


- 15 % 


- 47 % 


- 15 % 


01iven61/ 
Olivensaure (1:1) 


- 32 % 


- 55 % 


- 20 % 



45 
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Pa ten tansp ruche 



1. 

5 



10 

2, 



15 3, 
4. 

20 

5. 

25 

6. 

30 

7. 

35 

8. 

40 



45 



Schlagzahes Polystyrol mit eihem Kautschukgehalt von maximal 
10 Gew.-%, dadurch gekennzeichnet , daB das schlagzahe Poly- 
styrol eine Schmelze-Volumen-FlieBrate MVR (200'*C/5 kg ge- 
messen nach ISO 1133) im Bereich von 8 bis 12 cm^/lO min 
und eine Charpy Kerbschlagzahigkeit (nach ISO 179/leA, Kerbe 
gefrast) im Bereich von 16 bis 20 kJ/m^ aufweist. 

Schlagzahes Polystyrol nach Anspruch 1, dadurch gekenn^ 
zeichnet, daB die mittlere Teilchengr6Be der Kautschuk- 
partikel im Bereich von 1,5 bis 2,5 \m liegt. 

Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Kautschukgehalt im Bereich 
von 7 bis 9 Gew.-% liegt. 

Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das schlagzahe Polystyrol ^ine 
Vicat-Erweichungs temper a tur B von mindestens 89*^0 aufweist. 

Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das schlagzahe Polystyrol nach 
5-facher Verarbeitung bei 250*^0 eine Charpy Kerbschlagzahig- 
keit im Bereich von 12 bis 16 kJ/m2 aufweist. 

Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspruche 1 bis 5,. 
dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung des schlagzahen 
Polystyrols als Kautschuk ein Polybutadien mit einem 1,4-cis- 
Anteil von mehr als 95 % verwendet wird. 

Schlagzahes Polystyrol nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB zur Herstellung des schlagzahen 
Polystyrols ein Kautschuk mit einer Losungsviskositat im 
Bereich von 50 bis 250 mPas (gemessen als 5,4 gew.-%ige 
Lfisung in Toluol) verwendet wird. 

Verfahren zur Herstellung eines schlagzahen Polystyrols nach 
einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
kontinuierlich eine Losung des Kautschuks in Styrol in einem 
ersten Riihrreaktor in Gegenwart von 50 bis 500 ppm eines 
peroxidischen Initiators, bezogen auf die eingesetzte Menge 
an Styrol, bei einem Feststof f gehalt des Reaktionsgemisches 
im Bereich von 5 bis 20 Gew.-% polymerisiert , in einem 
zweiten Riihrreaktor in Gegenwart eines Molekulargewichtsreg - 
lers bei einem Fes tstoff gehalt des Reaktionsgemisches, 
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15 



14 _ 

der ihber dem phaseninversionspunkt liegt, polymerisiert und 
in mindestens einem weiteren Reaktor bis zu einem Feststof f - 
gehalt von mindestens 75 Gew.-% polymerisiert. 

5 9. verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Molekulargewichtsregler n-Butyl-, n-Octyl, n-Dodecyl- 
oder t-Docecylmercaptan in einer Menge im Bereich von 0,01 
bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf Styrol, einsetzt. 

10 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 oder 9. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Polymerisation im ersten Ruhrreaktor 
bei einer Temperatur im Bereich von 110 bis 135°C und im 
zweiten Ruhrreaktor bei einer Temperatur im Bereich von 
115 bis 140*0 polymerisiert. 



11. verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Reaktionsgemisch anschlieBend in einer 
Entgasungszone bei einer Temperatur im Bereich von 210 bis 
235"'C entgast wird. 



20 



25 



30 



35 



40 
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